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"Catalyseur et procede de reformage de 1 1 ethanol 
ainsi que systeme de pile a combustible les utilisant" 

L' invention se rapporte a un catalyseur et a un 
procede de reformage de 1 1 ethanol par la vapeur d' eau. Elle 
concerne egalement une unite de production d 1 hydrogene, une 
pile a combustible alimentee par cette unite de production 
d 1 hydrogene ainsi qu'un systeme a pile a combustible 
embarquable pour application dans des vehicules. 

Le developpement des vehicules electriques dits a 
"zero ou presque zero emission" const itue un objectif 
prioritaire pour limiter la pollution urbaine . 

' Cependant le stockage de 1 ' electricite sous forme de 
batteries presente des difficultes techniques non resolues . 

C'est pourquoi le stockage chimique de l'energie est 
aujourd'hui privil£gie. 

La tec.hnologie des piles a combustible repond a cet 
objectif et implique le stockage d'un carburant liquide 
exempt de soufre et de metaux lourds, . qui doit etre 
aisement transformable en hydrogene sans emission 
polluante . 

Les alcbols presentent ces qualites de bons 
generateurs d 1 hydrogene car, decomposes en presence de 
vapeur d 1 eau (reaction de vaporef ormage) , ils sont 
susceptibles de generer des melanges riches en hydrogene et 
peu polluants, le monoxyde de carbone etant transforme en 
dioxyde de carbone . 

Le methanol est dej a utilise comme source d f hydrogene 
dans des unites industrielles . Cependant, il presente 
1 1 inconvenient d'une assez grande toxicite et sa production 
est par ailleurs essentiellement liee aux ressources en 
combustible fossile (charbon, gaz naturel) . 

L' ethanol presente 1 1 avantage d'une moindre toxicite 
et peut etre produit par la biomasse, const ituant ainsi une 
energie renouvelable creee sans emission polluante majeure. 

FR 2 454 427 decrit un procede catalytique pour la 
f abrication d'un melange gazeux se composant de H 2 , CO, 
C0 2# CH 4 et H 2 0, a partir d f ethanol. 
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Cependant, par ce procede , la quantite d 1 hydrogene 
produite reste faible et le produit majoritaire obtenu par 
ce procede est le methane. 

L 1 invention vise a pallier les inconvenients des 
prooedes de 1 1 art anterieur et a ameliorer le rendement en 
hydrogene lors d'une reaction de . vaporef ormage de 
l f ethanol, cet hydrogene etant alors utilisable comme 
source d'energie pour une pile a combustible utilisable, en 
particulier, dans un systeme a pile a combustible 
embarquable dans des vehicules . ' 

A cet effet, 1 'invention propose un catalyseur de 
reforrtiage de 1 ' ethanol (EtOH) par la vapeur d'eau (H 2 0) 
caracterise en ce qu'il est constitue de nickel (Ni) ou 
d f un melange de nickel + cuivre (Ni + Cu) , supporte sur de 
I'alumine a (a Al 2 0 3 ) ou de la silice (Si0 2 ) , la teneur en 
Ni ou (Ni + Cu) etant inf erieure ou egale a 40 % en poids 
par rapport au poids du catalyseur, le restant etant a 
Al 2 0 3 ou Si0 2 . 

Plus precisement ce catalyseur est constitue de 2 a 
20 % en poids de Ni et de 0 a 33 % en poids de Cu par 
rapport au poids total du catalyseur. 

De preference le catalyseur est constitue de 1,6 % en 
poids de Cu et de 16,7 % en poids de Ni par rapport au 
poids total du catalyseur. 

Encore plus pref erablement ce catalyseur est reduit 
sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

L 1 invention propose egalement un procede de 
production d'hydrogene caracterise en ce qu'il consiste en 
le reformage de 1' ethanol par la vapeur d'eau realise avec 
le catalyseur de I 1 invention, a une temperature comprise 
entre 300 et 800°C. ^ . 

Selon une caracteristique du procede de l f invention 
le rapport molaire H 2 0/EtOH est compris entre 0,8 et 10 

inclus . 

De preference. le rapport molaire H 2 0/EtOH est de 1,55 
dans le procede de 1 ' invention 

Selon un mode de rhise en oeuvre prefere du procede on 
introduit de 1 1 oxygene (0 2 ) a un rapport molaire 0 2 /EtOH 
compris entre 0 et 1,8. 
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De preference le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 
Une source de 0 2 preferee est l'air. 

La temperature de reaction preferee du procede de 
reformage de 1 1 invention est de 700°C. 
5 L" invention propose aussi une unite de production 

d'hydrogene caracterisee en ce qu'elle fonctionne selon le 
procede de reformage de l'ethanol de 1' invent ion. 

L' invention propose encore une pile a combustible 
caracterisee en ce qu ! elle est alimentee par 1' unite de 
10 production d'hydrogene de 1' invention. 

L 1 invention propose de plus un systeme de pile a 
combustible embarquable pour application dans des. vehicules 
caracterise en ce qu'il comprend une unite de production 
d'hydrogene de 1* invention ou une pile a combustible selon 
15 l f invention. 

Selon une premiere caracteristique , le systeme de 
pile a combustible embarquable comprend de plus une unite 
de reduction du taux de CO contenu dans le gaz issu de 
I'unite de production d'hydrogene, 1 'unite de reduction du 
20 taux de CO etant situee entre 1' unite de production 
d'hydrogene et la pile a combustible. 

Selon un mode de realisation prefere, I 1 unite de 
reduction du taux de CO fonctionne . selon un procede 
comprenant une premiere etape (a) de. deplacement de gaz a 
25 I'eau (WGS) en presence d'un catalyseur, et d'une seconde 
etape (b) d f oxydation selective en presence d'un 
catalyseur. 

Le catalyseur prefere utilise a 1' etape (a) est un 
catalys'eur du type CoCuZnAlO de composition massique 
30 Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

Le catalyseur prefere utilise a 1 1 etape (b) est un 
catalyseur de type Cu/ZnO-Al 2 0 3 const.itue de 5 a 30 % en 
poids de Cu par rapport au poids total du catalyseur. 

Un autre catalyseur prefere utilise a 1 ' etape (b) est 
35 un catalyseur constitue de 0 , 5 a 2 % en poids, par rapport 
au poids total du catalyseur, de rhodium (Rh) ou de 
ruthenium (Ru) supporte sur Al 2 0 3 . 

Selon un procede de realisation encore plus prefere, 
le systeme a pile a combustible embarquable de 1' invention 
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comporte de plus, apres la^pile a combustible, une unite de 
combustion du CH 4 et du H 2 . non consomme par la pile a 

combustible . 

Dans ce . mode de realisation, de preference, Ignite 
de combustion fonctionne avec un catalyseur constitue de 5 
a 2 0 % en poids, par 'rapport au poids total du catalyseur, 
de Ni supporte sur Al 2 0 3 , ou un catalyseur constitue de 0,5 
a 2 % en poids, par rapport au poids total du catalyseur, 
de platine (Pt) ou de palladium (Pd) , supporte sur Al 2 0 3 ou 
Ce0 2 , ou un catalyseur constitue de 0,5 a 2 % en poids, par 
rapport au poids total du catalyseur de Pt supporte sur 
Ce0 2 -Zr0 2 . 

L ' invention propose egalement un catalyseur de 
reduction du taux de CO par une reaction de deplacement de 
gaz a 1 1 eau (WGS) caracterise en ce qu'il est constitue de 
CoCuZnAlO de composition massigue Co/Cu/Zn/Al/0 de 
3/8/20/16/53. 

L 1 invention concerne aussi un procede de reduction du 
taux de CO par une reaction de deplacement de gaz a l'eau 
(WGS) caracterise en ce qu'il comprend 1 1 utilisation du 
catalyseur precedent de^ reduction du taux de CO par une 
reaction de WGS et en ce que la reaction est effectuee a 
400°C. 



L' invention englobe de plus un catalyseur de 



en ce qu'il est constitue de 5 a 30 % en poids de Cu, par 
rapport au poids total du catalyseur, supporte sur Al 2 0 3 - 
ZnO . 

Un autre catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective selon 1 ' invention est caracterise en ce 
qu'il est constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au 
poids total du. catalyseur , de Rh ou Ru supporte sur Al 2 0 3 . 

L 1 invention se rapporte aussi a un procede de 
reduction du taux de CO par oxydation selective caracterise 
en ce qu'il comprend 1 ' utilisation de 1 'un ou 1' autre des 
catalyseurs de reduction du taux de CO par oxydation 
selective, de 1' invention, a une temperature de 200°C. 

L* invention se rapporte encore a un catalyseur de 
combustion de CH 4 et de H 2 caracterise en ce qu'il est 



reduction du taux de CO par oxydation selective caracterise 



WO 01/00320 




PCT/FROO/01782 



Q 

constitue de 5 a 20 %, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni supporte sur Al 2 0 3 . 

Un autre catalyseur de combustion de CH 4 et de H 2 , 
selon 1 1 invention est constitue de 0,5 a 2 %, par rapport 
au poids total du catalyseur, de Pt ou Pd supporte sur 
Al 2 0 3 ou Ce0 2 . 

Encore un autre catalyseur de combustion de CH 4 et 
H 2 , selon 1' invent ion est constitue de 0,5 a 2. % en poids, 
par rapport au poids total du catalyseur, de Pt supporte 
sur Ce0 2 -Zr0 2 . 

L' invention se rapporte encore de plus a un procede 
de combustion de CH 4 et H 2 caracterise en ce qu ! il comporte 
1 ' utilisation de . l f un ou 1 1 autre des catalyseurs de 
combustion de CH 4 et H 2 de 1' invention, a 700°C. 

En resume, 1' invention peut done etre comprise comme 
concernant un procede de production de H 2 , qui consiste en 
le reformage de 1 ' £thanol par la vapeur d'eau a une 
temperature comprise entre 300 et 800°C, en presence 
d' oxygene . 

Plus particulierement , le rapport molaire H 2 0/EtOH 
selon ce procede est compris avantageusement entre 0,8 et 
10 inclus. 

De fagon preferee, le rapport molaire H 2 0/EtOH dudit 

procede est de 1,. 55. 

L 1 introduction d'oxygene (0 2 ) selon ledit procede 
s'effectue avantageusement a un rapport molaire 0 2 /EtOH au 

plus egal a 1, 8 . 

De maniere preferee, le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 

La source preferee de 0 2 lors de la mise en ceuvre du 
procede est I'air. 

La temperature de reformage du procede est 
avantageusement de 70 0 °C. 

Le procede de production de H 2 , qui consiste en le 
reformage de I'ethanol par la vapeur d'eau a une 
temperature comprise entre 300 et 800°C, en presence 
d'oxygene inclut de preference 1 'utilisation d'un 
catalyseur de reformage consistue de nickel (Ni) ou d'un 
melange de nickel + cuivre (Ni + Cu) , supporte sur cie 
I'alumine a (a A1 2 0 3 ) ou de la silice (Si0 2 ) , la teneur en 
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Ni ou (Ni + Cu) etant inrerieure ou egale a 40 % en poids 
par rapport au poids du catalyseur, le restant etant . a 
A1 2 0 3 ou Si0 2 . 

Le catalyseur de reformage peut etre constitue de 2 a 
5 20 % en poids de Ni et de 0 a 33 % en poids de Cu, par 
rapport au poids total du catalyseur. 

Ce catalyseur de reformage est constitue de 
preference de 1,6 % en poids de Cu et de 16,7 % en poids de 
Ni, par rapport au poids total du catalyseur. 
10 Ce meme catalyseur de reformage est avantageusement 

reduit sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

Le precede selon 1' invention comprend avantageusement 
une etape de reduction du taux de CO par une reaction de 
deplacement de gaz a 1 1 eau (WGS) effectuee a 400°C. 
15 En outre, cette reaction de deplacement de gaz a 

l f eau (WGS) s'effectue de preference a l'aide d'un 
catalyseur de reduction du taux de CO par une reaction de 
deplacement de gaz a l'eau (WGS) constitue avantageusement 
de CoCuZnAlO de composition massique Co/Cu/Zn/Al/O de 
20 3/8/20/16/53. 

Le procede selon 1' invention peut inclure une etape 
d'oxydation selective de preference a une temperature de 
200°C. 

Cette etape d'oxydation selective s'effectue de 
25 maniere avantageuse a l'aide d'un catalyseur constitue de 
preference de 5 a 30 % en poids de Cu, par rapport au poids 
total du catalyseur, support e sur Al 2 0 3 -ZnO. 

Ce catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective est plus pref erent iellement constitue 
30 de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Rh ou Ru supporte sur A1 2 0 3 . 

L' ensemble des caracteristiques du procede decrit 
precedemment est integre au sein d'un dispositif de 
transformation d' espece chimique , qui comprend une unite de 
35 production de H : . 

Ce dispositif inclut avantageusement une pile a 
combustible alimentee par l'unite de production d' hydrogene 
precedemment decrite. 
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Un dispositif conforme a 1' invention peut de plus 
comprendre une unite (2) de reduction du taux de CO contenu 
dans le gaz issu de l*unite (1) de production d'hydrogene, 
1' unite (2) etant situee , entre 1' unite (1) de production 
5 d'hydrogene et la pile a combustible (3) . 

Ce dispositif peut en outre inclure une unite. (2) de 
reduction du taux de CO mettant en oeuvre dans une etape (a) 
un procede utilisant de preference une reaction de 
deplacement de gaz a l'eau (WGS) effectuee avantageusement 
10 a 4 00°C, dans une etape (b)., un procede utilisant de 
preference une oxydation selective effectuee 

avantageusement a 200°C. 

Ce dispositif peut de plus inclure 1 ' utilisation d'un 
catalyseur du type CoCuZnAlO de composition massique 
15 preferee Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

Ce dispositif comprend egalement dans 1 1 unite (2) de 
reduction du taux de CO, un catalyseur utilise a 1 'etape 
(b) qui est constitue avantageusement de 5 a 30 % en poids 
de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 
20 Ce dispositif comprenant le catalyseur utilise a 

l'6tape (b> est constitue de maniere avantageuse de 0,5 a 2 
% en poids par rapport au poids total du catalyseur de 
rhodium (Rh) ou de ruthenium (Ru) supporte sur Al 2 0 3/ le 
restant etant Al 2 0 3 . 
25 Un dispositif selon 1' invention comprenant une pile a 

combustible alimentee par 1 'unite de production d'hydrogene 
decrite precedemment peut comporter, apres la pile a 
combustible (3) avantageusement une unite < 4 ) d e 
combustion du CH 4 et du H 2 non consomme par la pile a 
3 0 combustible (3) . 

Le dispositif decrit precedemment qui comprend une 
unite (4) de combustion fonctionne avantageusement avec un 
catalyseur constitue de 5 a 20 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur, de Ni supporte sur Al 2 O a , ou un 
35 catalyseur constitue de 0 , 5 a 2 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur de platine (Pt) ou de palladium 
(Pd) supporte sur A1 2 0 3 *, ou un catalyseur constitue de .0,5 
a 2 % en poids, par rapport au poids total du catalyseur de 
Pt supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 ou CeQ 2 seul . 



WO 01/00320 PCT/FR00/01782 




8 



Le dispositif qui comprend une unite (4) de 
combustion fonctionne de preference a 700 °c. 

Un dispositif selon 1' invention comporte de maniere 
avantageuse une pluralite d'echangeurs thermiques et de 
5 rechauf f eurs , l'un au moins des rechauf f eurs etant 
constitue par un. circuit d'un des echangeurs . 

L ' invention sera mieux comprise, et d'autres buts, 
caracteristiques , details et avantages de celle-ci 
apparaitront plus . clairement au cours de la: description 
10 explicative qui va suivre faite en reference aux dessins 
annexes dans lesquels : 

- la figure 1 represente schematiquement un systeme a 
pile a combustible embarquable dans un vehicule, selon 
1 1 invention ; 

15 - la figure 2 represente schematiquement un mode de 

realisation prefere du systeme a pile a combustible 
embarquable dans un vehicule, selon I 1 invention ; 

- la figure 3 represente schematiquement un mode de 
realisation prefere d'une unite de production de H 2 par 

2 0 reformage de l'ethanol selon 1 ' invention ; 

- la figure 4 represente un mode de realisation 
prefere d'une unite de reduction du taux de CO selon 
1 1 invention ; et 

la figure 5 represente un mode de realisation 
25 prefere d'une pile a combustible et d'une unite de 
combustion de CH 4 et H 2 selon 1' invention. 

Dans ce qui suit, les pourcentages indiques pour les 
melanges reactionnels cites sont des pourcentages 
volumiques . 

30 Comme on le voit en figure 1, le systeme a pile a 

combustible embarquable dans des vehicules selon 

1' invent ion comprend : 

(a) une. unite, notee 1 en figure 1, de production 

d 1 hydrogene par vaporef ormage de 1 ' ethanol , 
35 (b) une unite, notee 2 dans la figure 1, de reduction 

du taux de CO contenu dans le melange gazeux issu de 

1* unite 1, 

(c) une pile a combustible, notee 3 en figure 1, et 
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(d) une unite, notee 4 en figure 1 , de combustion du 
CH 4 et H 2 non consomme par la pile a combustible. 

La production d ■ hydrogene dans l 1 unite 1 de 
production d' hydrogene est effectuee pair une reaction de 
vaporef ormage de l'ethanol, en presence d'un catalyseur 
suivante suivant l 1 equation suivante : 

a C 2 H 5 OH + b H 2 0 c H 2 + d C0 2 + e CO V f CH 4 + g 

H 2 0. 

Cette reaction a deja ete mise en oeuvre mais le 
produit maj oritairement obtenu est le methane alors que 
1' hydrogene ne represente qu 1 environ 20 % du melange gazeux 
final. 

Selon 1' invention, le melange gazeux issu de l'unite 

I de production de H 2 contient maj oritairement de 
1* hydrogene et minoraitement du CH 4 avec une conversion 
totale de l'ethanol, un rapport C0 2 /CO x eleve, 1 ! absence de 
composes oxygenes et une faible formation de depot de 
carbone sur le catalyseur. 

Ce resultat est obtenu grace au catalyseur de 
1' invention qui est un catalyseur a base de nickel ou de 
nickel + cuivre supp.orte sur alumine ou silice et dont la 
teneur metallique totale (Ni + Cu) est inferieure a 40 % en 
poids par rapport au poids total du catalyseur, le restant 
etant constitue par le materiau de support Al 2 0 3 ou Si0 2 - 

Plus precisement, la teneur en . Ni varie de 2 a 20 % 
et la teneur en Cu varie de 0 a 33 %, en poids par rapport 
au poids total du catalyseur. Le catalyseur prefere de 

I I invention consiste en un catalyseur Ni-Cu/Si0 2 avec une 
teneur en Cu de 1,6 % et en Ni de 16,7 % en pourcentage 
massique par rapport au poids total du catalyseur. 

Encore plus pref erablement , ce catalyseur est 
prereduit, avant utilisation dans la reaction de 
vapore f ormage , sous hydrogene . 

Avec ce catalyseur, on reduit le depot de carbone sur 
le catalyseur tout en augmentant la production d 1 hydrogene 
et la selectivity en CO. 

L 1 invention propose egalement un procede de 
generation d' hydrogene par ref ormage de 1 1 ethanol par la 
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vapeur d'eau dans lequel le catalyseur utilise est celui 
decrit precedemment . 

L'objectif de 1 1 invention etant de fournir un systeme 
de pile a combustible embarquable dans un vehicule, avec 
une production in situ de l'hydrogene alimentant la pile a 
combustible pendant le f onctionnement du vehicule, afin de 
limiter la quantite d'eau et d'ethanol et done la taille du 
reservoir les contenant a embarquer dans le vehicule, et 
grace a 1 ' emploi de ce catalyseur, le rapport molaire 
H 2 0/EtOH, pour un bon f onctionnement doit etre entre 0,8 et 
10. 

Par ailleurs, le rapport C0 2 / (CO + C0 2 ) diminue 
rapidement avec le rapport molaire H 2 0/EtOH. Pour limiter 
encore la quantite d'eau dans le reservoir sans trop 
modifier les performances, dans un precede de realisation 
pref6re du procede de 1* invention, on introduit de 
1' oxygene pour compenser les effets lies a une faible 
teneur en eau. 

Cet oxygene peut etre amene par tout melange gazeux 
contenant de 1 1 oxygene . Un tel melange gazeux 
particulierement avantageux est I'air. 

Comme on le voit, le procede de vappref ormage de 
l'ethanol de 1 1 invention prevoit egalement 1 1 introduction, 
bien qu ' optibnnelle , d ' oxygene dans le melange gazeux 
EtOH/H 2 0 avant passage sur le catalyseur. Selon 
1' invention, le rapport molaire 0 2 /EtOH peut varier entre 0 
et 1,8. 

Dans ces conditions le vaporef ormage de l'ethanol est 
effectue a une temperature variant entre 300 et 800°C. 

Cependant, le rendement en hydrogene et I'activite en 
CO augmente avec la temperature alors que les activites en 
C0 2 et CH 4 diminuent . 

On a ainsi trouve qu 1 une temperature react ionnelle de 
700°C permet d'obtenir une production d' hydrogene 
importante et un rapport C0 2 /C0 X compatible avec la suite 
du procede . 

Comme on l'a vu, le melange gazeux issu de I'unite 1 
de production d ' hydrogene selon 1 1 invention contient du CO. 
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Une reduction de ce taux de CO peut etre necessaire 
selon le type de pile a combustible 3 utilisee. 

Par consequent, le systeme a pile a combustible selon 
1' invention comporte, dans un mode de realisation prefere, 
5 une unite 2 de reduction du taux de CO. 

Cette reduction du taux de CO s'effectue en deux 

temps . 

Tout d'abord on effectue : une reaction (a) de 
deplacement de gaz a l'eau ou Water Gas Shift (WGS) selon 
10 1* equation reactionnelle : 
CO + H 2 0 = C0 2 + H 2 . 

Cette reaction est effectuee en presence d'un 
catalyseur. 

Un catalyseur prefere de 1 1 invention pour realiser 

15 cette reaction (a) de deplacement de gaz a 1 1 eau est un 
catalyseur du type CoCuZnAlO. Ce catalyseur est un oxyde 
mixte complexe dans lequel une partie des elements Co, Cu 
et Zn sont inseres dans le reseau de l'alumine, constituant 
ainsi ;des phases aluminates complexes. Ce catalyseur est 

20 defini par une composition massique Co/Cu/Zn/Al/O de 
3/8/20/16/53. Le precede du taux de reduction de CO par la 
reaction de deplacement de gaz a l'eau consiste done a 
utiliser ce catalyseur, a une temperature comprise entre 
200°C et 600°C, de preference a une temperature de 400°C. 

25 Dans ces conditions le CO est converti a 45,1 % et le 
rendement net en hydrogene (moles de H 2 formees/moles de H 2 
introduites) est proche de 6,9 % et la selectivity en C0 2 
est egale a 84,8 %. 

Le CO residuel, peut enfin etre elimine du melange 

30 admis sur la . pile a combustible selon plusieurs 
procedures : 

- la methanation du monoxyde de carbone n'est pas 
tres avantageuse car elle consomme 3 moles de H 2 par mole 
de CO (CO + 3H 2 = CH 4 + H 2 0) . De plus la presence d'un'e 
35 grande quantite de C0 2 dans le melange . de reactifs 
compromet la selectivite de cette reaction ; 

1 ' utilisation de membranes denses au palladium 
permet de separer select ivement 1 ' hydrogene forme 
(permeation sous forme d'hydrudre). Mais les membranes 
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disponibles actuellement restent peu resistantes a de 
brusques changements thermiques ou necessitent de trop 
grandes pressions dif f erentielles . du fait de leur 
epaisseur ; 

5 - l f oxydation selective du CO en C0 2 en presence 

d'air (CO + M de 0 2 = C0 2 ) est done la technique la plus 
preferee dans le procede de 1 ! invention. 

Cette reaction d'oxydation selective du CO en C0 2 
constitue la seconde etape (b) du procede de reduction du 

10 taux de CO en sortie de l'unite de production d'hydrogene. 
L'oxydation selective du CO peut etre effectuee a une 
temperature comprise entre 100 °C et 400 °C, de preference a 
200°C, sur le meme catalyseur CoCuZnAlO que celui utilise 
pour la reaction de deplacement de gaz a I'eau. II conduit 

15 a une conversion du CO de 88,8 % a 200°C. 

Cependarit l'oxygene introduit n'est pas totalement 
consomme et la concentration finale en monoxyde de carbone 
reste encore assez elevee (5000 ppm) . 

Comme on l'a deja dit, selon le type de pile a 

20 combustible 3, cette teneur en CO peut ne pas etre adaptee . 
En particulier, et dans un mode de realisation prefere de 
1' invention qui sera decrit ci-apres, la pile a combustible 
3 utilisee dans le systeme a pile a combustible de 
l 1 invention ne tolere une teneur en CO que.de 1 ' ordre de 10 

25 ppm. Dans ces conditions, l'oxydation selective du CO 
residuel est effectuee avec des catalyseurs consistant en 5 
a 30 % de Cu supportes sur Al 2 0 3 -ZnO ou 0 , 5 a 2 % de Rh ou 
Ru supportes sur A1 2 0 3 qui permet d'atteindre les valeurs 
maximales en CO tolerees par la pile. Le catalyseur prefere 

30 est un catalyseur constitue de 15 % en poids par rapport au 
poids total du catalyseur de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

La pile a combustible 3 utilisee dans le systeme de 
1' invention peut etre toute pile mais, on prefere 
particulierement que la pile a combustible 3 soit de 

35 technologie PEM (membrane echangeuse de protons) . 

Enfin, le systeme a pile a combustible de 1' invention 
comprend avantageusemerit une unite 4 de combustion du 
methane et de 1 1 hydrogene non consomme par la pile a 
combustible 3. En sortie de l'unite 4, les re jets du 
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. systeme a pile a combustible de 1' invention ne sont plus 
constitues que de gaz non polluants, a savoir d'eau, de C0 2 
et de N 2 . 

Dans un mode de realisation prefere de 1' invention, 
5 la combustion totale du methane et de l'hydrogene non 
consomme par la pile est effectuee dans 1' unite 4, a une 
temperature comprise entre 400°C et 700°C, de preference a 
700°C, sur des catalyseurs constitues de 5 a 20 % en poids 
de nickel supporte sur alumine, ou de 0,5 a 2 % en poids de 

10 platine ou de palladium supporte sur alumine ou encore d'un 
catalyseur constitue de 0 , 5 a 2 % en poids par rapport au 
poids total du catalyseur de platine supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 
ou Ce0 2 uniquement . Le catalyseur prefere est constitue de 
15 % en poids de Ni par rapport au poids total du 

15 catalyseur supportes sur A1 2 0 3 . 

Selon un mode de realisation prefere de 1' invention, 
les echangeurs de chaleur peuvent etre utilises de maniere 
a limiter les pertes energetiques du systeme. Par exemple, 
les fluides arrivant dans le dispositif de reduction du 
20 taux de CO (WGS) (10) doivent etre refroidis a 400°C a 
1'aide d'un echangeur de chaleur (9), ledit echangeur (9) 
pourra etre couple de maniere avantageuse a la sortie de 
fluides de la pile a combustible (3) pour rechauffer les 
fluides sortant de ladite pile au sein ou en cooperation du 
25 dispositif de chauffage (15) ou encore pour rechauffer 
l'air au sein ou en cooperation avec le dispositif de 
chauffage (16) . Cet echange thermique peut egalement etre a 
plusieurs etages, c'est a dire que 1 ' echangeur de chaleur 
(9) pourra dans un premier temps refroidir les fluides 
30 arrivant dans le dispositif de reduction du taux de CO 
(WGS) (10) pour ensuite rechauffer les fluides sortant de 
la pile (3) au sein ou en cooperation du dispositif de 
chauffage (15) et la chaleur residuelle qui n/ aura pas 6te. 
absorbee par les fluides de sortie de ladite pile sera 
35 utilisee de fagon avantageuse pour rechauffer l'air au sein 
ou en cooperation avec le dispositif de chauffage (16), la 
chaleur residuelle restante pouvant eventuellement etre 
utilisee pour rechauffer l'air au sein ou en cooperation du 
dispositif de chauffage (12). De la meme maniere, n'importe 
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quel echangeur de chaleur pourra etre couple avec le 
dispositif de chauffage ou de vaporisation (7) et/ou avec 
le reservoir contenant de 1 ' ethanol (5) et/ou avec une ou 
plusieurs arrivees d'air (6), (13) et (17). 
5 II est evident que les exemples d'agencement des 

echangeurs de chaleur decrits precedemmenfc ne sont pas 
limitatifs, d'autres combinaisons etant envisageables . 
Cette fagon d'organiser 1 ' utilisation des echanges de 
chaleur permet d'utiliser de maniere avantageuse 1'energie 

10 produite lors des differentes e tapes du procede selon 
1 ' invention, et done de minimiser les pertes d'energie. 
Cette utilisation permet d'ameliorer de fagon significative 
le rendement global du dispositif selon 1' invention, avec 
comme corollaire une augmentation de l'autonomie d'un 

15 vehicule motorise equipe d' echangeurs de chaleur utilises 
d'une des manieres decrites precedemment , 

Pour rnieux faire comprendre l f objet de 1' invention, 
on va en decrire maintenant a titre d'exemple purement 
illustratif et non limitatif un mode de realisation 

20 prefere. 

Exemple 

Le cahier des charges des futurs vehicules propres 
prevoit notamment que le systeme a pile a combustible 
embarquable procure une autonomie de 500 km, la production 
25 d'une puissance maximale equivalente a 37 kW et des re jets 
atmospheriques exempts de monoxyde de carbone et de 
methane . 

C'est en tenant compte de ces contraintes 
technologiques et environnementales que le present mode de 
30 realisation prefere a ete congu. Ce mode de realisation 
prefere est celui illustre aux figure 2 a 5. 

En se referant aux figures 2 a 5, le systeme de pile 
a combustible embarquable a bord d ' un vehicule consiste en 
un reservoir de stockage note 5 . en figures 2 et 3, 
35 contenant de l'eau et de 1 'ethanol et relie a une unite de 
* chauffage et de vaporisation de ce melange, notee 7 en 
figure 2. Une entree d'air notee 6 en figures 2 et 3 est 
prevue entre le reservoir 5 et 1' unite de chauffage et de 
vaporisation 7. Le melange, d' ethanol, d'eau et d'air est 
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chauffe dans l f unite de chauffage et de vaporisation 7 et 
est envoye sous forme de vapeur dans un reformeur note 8 en 
figures 2 et 3 ou la reaction de reformage de Methanol par 
l'eau est effectuee. Le melange gazeux issu de ce reformeur 
5 8 est ensuite refroidi dans 1 1 echangeur de chaleur note 9 
en figures 2 et 4 avant d'etre envoye dans l 1 unite 2 de 
reduction du taux de CO qui est constitute d'un premier 
reacteur a lit de catalyseur note 10 pour la reaction de 
deplacement de gaz a l'eau en figures 2 et 4 ou environ 45 

10 % du CO est transforme en C0 2 et d'un second reacteur note 
11 en figures 2 et 4, a lit de catalyseur, d'oxydation 
selective du CO residuel en C0 2 . Ce reacteur d'oxydation 
selective 11 est muni d'une entree d'air, notee 13 en 
figures 2 et 4 , amenant 1 ' oxygene necessaire a la reaction, 

15 et d ! une unite de chauffage, notee 12 en figures 2 et 4, de 
cet air avant introduction dans le reacteur 11 pour 
effectuer l'oxydation selective du CO residuel. En sortie 
du reacteur d'oxydation selective 11, le melange gazeux 
purifie est refroidi dans 1 1 echangeur de chaleur note 14 en 

20 figures 2 et 5, puis il est introduit dans la pile a 
combustible notee 3 en figures 2 et 5.. Cette pile a 
combustible est de technologie PEM et sa temperature 
d'utilisation est de 80°C. Ainsi le gaz issu de l'unite 2 
est refroidi a 80°C dans 1 ' echangeur de chaleur note 14 en 

25 figures 2 et 5 . La puissance nominale fournie par la pile a 
combustible 3 est de 3 0 kW et sa puissance maximale est de 
37 kW. 

Le debit d 1 hydrogene necessaire a la production d'une 
telle puissance electrique est calcule avec une tension de 
30 0,7 Volts et une stoechiometrie de 1,2. Cette pile est 
tolerante au dioxyde carbone et au methane a faibles 
concentrations. 

Le gaz issu de la pile a combustible 3 contient 
encore du CH 4 et de 1 * hydrogene non consomme. Ces gaz sont 
35 envoyes dans l'unite de combustion catalytique notee 4 en' 
figures 2 et 5 en etant au prelable chauf f es , par un moyen 
de chauffage note 15 en" figures 2 et 5 et, a la temperature 
necessaire pour leur combustion catalytique. Cette 
combustion catalytique s'effectue avec un apport d' oxygene, 



WO 01/00320 PCT/FR00/01782 




16 



ici fourni par l'air, qui est introduit par 1' entree notee 
17 en figures 2 et ' 5, et qui est chauffe avant introduction 
dans l 1 unite de combustion catalytique 4 par le moyen de 
chauffage note 16 en figures 2 et 5 . 

Le gaz rejete a la sortie de ce systeme complet par 
la sortie de gaz notee 18 en figures 2 et 5 ne contient 
plus que de 1' azote, de I'eau et du dioxyde de carbone. 

Lies quant ites de chaleur AQ mises en jeu lors du 
chauffage et du ref roidissement des reactifs, ainsi que les 
enthalpies de reaction AHr, sont calculees a partir des 
lois de la thermodynamique et des tables de donnees du Hand 
Book. Les resultats sont exprimes en kcalories par mole 
d'hydrogene fournie a la pile a combustible. Le bilan 
energetique indique que 1 ' on recupere une certaine quantite 
de chaleur en fin de cycle. (AQ = -20, 8 kcal/mole H 2 ) . 

Les resultats obtenus demontrent que les objectifs 
fixes sont atteints : 

- les re jets atmospheriques ne sont constitues que 
d* eau, de dixoyde de carbone et d* azote ; 

- le bilan energetique global est favorable ; 

- le carburant embarque permet une autonomie de 500 

km ; 

le dimensionnement des reacteurs induit la 
production en continu d'une puissance egale a 37 kW. 

Plus precisement, pour obtenir ces resultats, le 
reservoir 5 contenant le melange eau/ethanol a une 
contenance de 74 litres et le rapport molaire H 2 0/EtOH est 
de 1,55 soit un rapport en volume H 2 0/EtOH de 1:2,1. Cela 
represente un poids de 63,3 kg. L'air est introduit dans ce 
melange eau + ethanol a un rapport molaire 0 2 /EtOH de 0,68. 
Le melange gazeux est ensuite chauffe et vaporise de 25° a 
700°C dans I'unite de chauffage 7 et la quantite de chaleur 
AQ necessaire pour chauffer et vaporiser le melange 
eau/ethanol /oxygene est de 21,0 kcal/mole de H 2 . Le melange 
gazeux issu de l f unite de. chauffage et de vaporisation 7 
est const itue de : 

EtOH : IS, 8 % 

H 2 0 : 26, 1 % 

0 2 : 11,4 % et 
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N 2 :' 45, 7 %. 

Ce melange gazeux est ensuite envoye au reformeur 8 
qui utilise un catalyseur Ni-Cu/Si0 2 const itue de 1,6 % en 
poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Cu, et 
5 de 16,7 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni, Si0 2 representant le restant . 

On utilise un catalyseur en lit fixe de 1,35 kg. 
Autrement dit 2,4 litres de catalyseur sont utilises. 
L'enthalpie de la reaction (AHr) est egale a -6,8 kcal/mole 
10 de H 2 . 

Le melange gazeux issu de 1 ! unite 1 de production de 
H 2 . illustree en figure 3 contient : 
H 2 : 32, 9 %, 
H 2 0 : 12, 9 % 

15 CO : 12,9 % 

C0 2 : 9 , 1 % 
CH 4 : 1,4 % 
N 2 : 30,8 %. 

La reaction de vaporef ormage est effectuee a 700°C. 
20 La reaction experimentale de vaporef ormage de 

l'ethanol effectuee a la stoechiometrie est la suivante : 

1 , 0 C 2 H 5 OH + 1,6 H 2 0 + 0,7 0 2 + 2 , 7 N 2 -» 2,9 H 2 + 0,8 
C0 2 + 1,1 CO + 0,1 CH 4 + 1,1 H 2 0 + 2 , 7 N 2 . 

Le taux de CO (9,1 %) obtenu a la sortie de 1 'unite 1 
25 de production de H 2 est encore trop eleve pour une 
utilisation directe dans la pile a combustible 3 choisie. 
Pour cette raispn, une unite 2 de reduction du taux de CO 
est prevue dans le systeme prefere de 1' invention. 

Cette unite de reduction du taux de CO est illustree 
30 plus en detail en figure 4. 

Elle est constitute d'un echangeur de chaleur 9 qui 
permet de refroidir le melange gazeux issu de I'unite 1 de 
production de H 2 de 700 °C a 400°C. La quantite totale de 
chaleur au niveau de l'echangeur de chaleur est de -6,6 
35 kcal/mole de H 2 . 

Le melange gazeux refroidi a 400°C est alors passe 
sur un lit catalytique fixe constitue d'un oxyde mixte 
complexe CoCuZnAlO a un rapport massique Co/Cu/Zn/Al/O de 
3/8/20/16/53 ou une reaction de deplacement de gaz a 1 1 eau 
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(WGS) est effectuee a 400°C. La quantite de catalyseur 
utilisee pour cette reaction de WGS est de 3,15 kg soit 2,8 
litres. L'enthalpie de la reaction de WGS est de -2,9 
kcal/rnole de H 2 . , 

En sortie de la reaction de WGS, le melange gazeux 
contient : 

H 2 : 35,9 % 
H 2 0 : 9 % 
CO : 7,2 % 
C0 2 : 14,3 % . 
-CH 4 : 2,3 % 
N 2 : 31,3 %. 

L 1 equation stoechiometrique expirimentale de cette 
reaction est la suivante : 

2 , 9 H 2 + 0 , 8 C0 2 + 1,1 CO + 0,1 CH 4 + 1,1 H 2 0 + 2 , 7 N 2 
3 , 1 H 2 +1,2 C0 2 + 0 , 6 CO + 0 , 2 CH 4 + 0,8 H 2 0 + 2,7 N 2 . 
Le melange gazeux issu du reacteur 10 de WGS est 
ensuite envoye dans le reacteur 11 d'oxydation selective 
pour elimination du CO residuel . Ce reacteur 11 d'oxydation 
selective contient un catalyseur constitue de 15 % en 
poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Cu 
supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

L'apport d'oxygene necessaire est fourni par de I 1 air 
a ce reacteur 11 d f oxydation selective. Cet air est chauffe 
5 prealablement a 200°C dans 1 ' echangeur de chaleur 12 par 
1* entree 13 - avant introduction dans le reacteur 11. 
L*enthalpie de la reaction de I'oxydation selective a 200°C 
est de -18,3 kcal/mole de H 2 et la chaleur necessaire au 
chauffage de l'air introduit est de 0,9 kcal/mole de H 2 . En 
0 sortie de l*unite 2 de reduction du taux de CO, la 
composition du melange gazeux est : 
H 2 : 28,4 % 
H 2 0 : 9,4 % 
CO : quel que s ppm 
5 C0 2 : 18, 1 % 




1,9 % 
42,2 %. 
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La reaction stoechiometrique experimental e de 
l'oxydation selective du CO residuel a 200°C (0 2 amene par 
l'air) est la suivante : 

3,1 H 2 + 1,2 C0 2 + 0,6 CO + 0,2 CH 4 + 0,8 H 2 0 + 2,7 N 2 
5 + [0,4 0 2 + 1,6 N 2 ] -> 2,9 H 2 + 1,9 C0 2 + 0,2 CH 4 + 1,0 H 2 0 
+ 4,3 N 2 . 

Cornme illustre en figure 5, le melange gazeux est 
ensuite refroidi de 200°C a 80°C dans l'echangeur de 
chaleur. 14 avant introduction dans la pile, a combustible 3 
10 qui fournit alors une puissance de 37 kW. La quantite de 
chaleur necessaire au ref roidissement du gaz avant entree 
dans la pile a combustible 3 est de -3,1 kcal/mole de H 2 . 
Le melange gazeux issu de la pile a combustible dans ce 
mode de realisation prefere est constitue de : 
15 H 2 : 6,2 % 

H 2 0 : 12,4 % - 

C0 2 : 23,7 % 

CH 4 : 2,5 % 

N 2 : 55,2 %. 

20 Le methane et l'hydrogene nbn consomme par la pile a 

combustible sont alors elimines dans l 1 unite 4 de 
combustion de CH 4 et H 2 illustree en figure 5 par une 
combustion catalytique realisee a 700 °C, en presence 
d'oxygene fourni par de l'air et introduit dans le reacteur 

25 de combustion catalytique apres chauffage de 25°C a 700°C 
dans le moyen de chauffage 16. La combustion catalytique 
est effectuee sur un catalyseur constitue de 15 % en poids, 
par rapport au poids total de catalyseur, de nickel 
supporte sur alumine. La combustion du methane et de 

30 l f hydrogene est totale des 400°C. 

L'enthalpie de la reaction de la combustion 
catalytique a 700°C est de -22,9 kcal/mole de H 2 et la 
quantite de chaleur AQ necessaire pour chauffer l'air 
d 1 appoint introduit dans le reacteur de combustion 

35 catalytique est de 5,2 kcal/moles de H 2 . 

En sortie de ce systeme a pile a combustible prefere, 
le gaz rejete est constitue de : 
H 2 0 : 17,1 % 
C0 2 : 1 9 , 1 % 
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N 2 : 63,8 %. u ' 

Bien que 1 'invention ait ete decrite en relation avec 
un systeme a pile a combustible embarquable a bord d'un 
vehicule, 1 ' invention n'est nullement limitee a ce mode de 
5 realisation. 

En effet, il apparaitra clairement a 1 1 homme de 1 1 art 
que les catalyseurs decrits et revendiques dans leur 
application soit au vapor eformage de 1 ' ethanol , soit a une 
reaction de deplacement de gaz a 1 'eau, soit a une reaction 
10 d ! oxydation selective du CO en C0 2 , soit a une reaction de 
combustion catalytique du CH 4 et du H 2 peuvent etre 
utilises pour d'autres systemes et independamment l'un de 
1 1 autre . 

II apparaitra egalement clairement a 1 1 homme de 1 1 art 
15 que bien que le systeme de pile a combustible embarquable 
decrit comporte l 1 unite de reduction du taux de CO, notee 2 
dans les figures, cette unite peut ne pas etre necessaire 
lorsque la pile a combustible permet 1 ' utilisation d'un 
melange gazeux contenant des taux important s de CO. 
20 Ceci signifie egalement que toute autre pile a 

combustible que celle specif iquement decrite peut etre 
utilisee dans le systeme selon 1' invention. 

C'est dire que 1 1 invention n'est nullement limit<§e 
aux modes de realisation decrits et illustres mais comprend 
25 tous les equivalents techniques des moyens decrits ainsi 
que leurs combinaisons si celles-ci sont effectuees selon 
son esprit. 
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Revendicat ions 

1. Precede de production de H 2 , caracterise . en ce 
qu'il consiste en le reformage de 1 1 ethanol par la vapeur 
d'eau a une temperature comprise entre 3 00 et 800 °C, en 

5 presence d'oxygene. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que le rapport molaire H 2 0/EtOH est compris entre 0,8 et 10 

inclus. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
10 en ce que le rapport molaire H 2 0/EtOH est de 1,55. 

4. Procede selon 1 1 une quelconque des revendicat ions 
1 a 3 caracterise en ce qu'il comprend 1 1 introduction 
d'oxygene (0 2 ) a un rapport molaire 0 2 /EtOH au plus egal a 
1,8. 

15 5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce 

que le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5 caracterise 
en ce que la source de 0 2 est l'air. 

7. Procede selon 1 ■ une quelconque des revendicat ions 
20 1 & 6 caracterise en ce que la temperature de reformage est 

. de 700°C. 

8. Procede selon l f une quelconque des revendicat ions 
1 a 7 caracterise en ce qu'il inclut 1 ' utilisation d'un 
catalyseur de reformage consistue de nickel (Ni) ou d'un 

25 melange de nickel + cuivre (Ni + Cu) , support e sur de 
l'alumine a (a Al 2 0 3 ) ou de la silice (Si0 2 ) , la teneur en 
Ni ou (Ni + Cu) etant inferieure ou egale a 40 % en poids 
par rapport au poids du catalyseur, le restant etant a 
A1 2 0 3 ou Si0 2 . 

30 9. Procede selon l'une quelconque des revendications 

1 8 caracterise en ce que le catalyseur de reformage est 
const itue de 2 a 20 % en poids de Ni et de 0 a 33 % en 
poids de Cu, par rapport au poids total du catalyseur. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 

35 1 a 9 caracterise en ce que le catalyseur de reformage est 
constitue de 1,6 % en poids de Cu et de 16,7 % en poids de 
Ni, par rapport aii poids total du catalyseur. 
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11. Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 a 10 caracterise en ce que le catalyseur de reformage est 
r£duit sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 
5 1 a 11 caracterise en ce qu'il comprend une 6tape de 

reduction du taux de CO par une reaction de deplacement de 
gaz a 1 1 eau (WGS) effectuee a 400°C. 

13 . Procede selon la revendication 12 caracterise en 
ce qu'il comprend 1 ' utilisation d'un catalyseur de 

10 reduction du taux de CO par une reaction de deplacement de 
gaz a 1 1 eau (WGS) constitue de CoCuZnAlO de composition 
massique Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

14. Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 a 13 caracterise " en ce qu'il inclut une etape d' oxydation 

15 selective a une temperature de 200 °C. 

15. Procede selon la. revendication 14 caracterise en 
ce qu'il inclut pour 1' etape de reduction du taux de CO par 
oxydation selective, 1 ' utilisation d'un catalyseur 
constitue de 5 a 30 % en poids de Cu, par rapport au poids 

20 total du catalyseur, supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

16. Procede selon la revendication 15 caracterise en 
ce que le catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective est constitue de 0,5 a 2 % en poids, 
par rapport au poids total du catalyseur, de Rh ou Ru 

25 supporte sur A1 2 0 3 . 

17. Dispositif de transformation d'espece chimique, 
caracterise en ce qu'il comprend une unite de production de 
H 2 fonctionnant selon le procede de l'une quelconque des 
revendications 1 a 16. 

30 18. Dispositif selon la revendication 17, caracterise 

en ce qu'il inclut une pile a combustible aliment§e par 
1 ! unite de production d' hydrogene selon la revendication 
17. 

19. Dispositif selon la revendication 17 ou 18, 
35 caracterise en ce qu'il comprend de plus une unite (2) de 
reduction du taux de CO contenu dans le gaz issu de 1' unite 
(1) de production d'hydrogene, I'unite (2) etant situee 
entre 1' unite (1) de production d' hydrogene et la pile a 
combustible (3) . 
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20. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 17 a 19, caracterise en ce qu'il inclut une 
unite (2) de reduction du taux de CO mettant en oeuvre dans 
une etape (a) un proc^de conforme a l'une quelconque des 
revendications 12 a 13 et, dans une etape (b) , un precede 
conforme a l'une quelconque des revendications 14 a 16. 

21. Dispositif selon la revendication 20, caracterise 
en ce qu'il comporte 1 ' utilisation d'un catalyseur du type 
CoCuZnAlO de composition massique Co/Cu/Zn/Al/O de 
3/8/20/16/53. 

22. Dispositif selon ; l'une quelconque des 
revendications 20 a 21, caracterise en ce que dans llunite 
(2) de reduction du taux de CO, le catalyseur utilise £ 
l'etape (b) est un catalyseur constitue de 5 a 30 % en 
poids de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

23. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 20 a 21, caracterise en ce que dans l'unite 

(2) de reduction du taux de CO, le catalyseur utilise a 
1* etape (b) est un catalyseur constitue de 0 , 5 a 2 % en 
poids par rapport au poids total du catalyseur de rhodium 

(Rh) ou de ruthenium (Ru) supporte sur Al 2 0 3 , le restant 
etant Al 2 0 3 . 

24. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 17 a 2 3 combinee a la revendication 18 
caracterise en ce qu'il comporte de plus, apres la pile a 
combustible (3), une unite (4) de combustion du CH 4 et du 
H 2 non consomme par la pile a combustible (3) . 

25. Dispositif seion la revendication 24 caracterise 
en ce que l'unite (4) de combustion fonctionne avec un 
catalyseur constitue de 5 a 20 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 , ou un 
catalyseur constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur de platine (Pt) ou de palladium 
(Pd) supporte sur Al 2 0 3 , ou un catalyseur constitue de 0,5 
a 2 % en poids, par rapport au poids total du catalyseur de 
Pt supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 ou Ce0 2 seul . 

26. Dispositif selon la revendication 25 caracterise 
en ce que l'unite de . combustion fonctionne a 700°C. 
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27. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 17 a 26, caracterise en ce qu'il comporte 
une pluralite d'echangeurs thermiques et de rechauffeurs, 
l'un au moins des rechauffeurs etant const itue par un 
circuit d'un des echangeurs . 
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